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Beschreibung

Die Erfindung beschreibt ein aktives Korrosionsschutzpigment fiir den Oberflachenschutz von Metallen und Me-
tallegierungen.

Es ist bekannt, Anstrichmittel, die zum Schutz von Metallen gegen die atmosphérische Korrosion verwendet wer-
den, mit Korrosionsschutzpigmenten zu versehen. Als korrosionsinhibierende Pigmente sind bisher vor allem toxische
Pigmente auf der Basis von Blei oder Schwermetallverbindungen bzw. Chromate verwendet worden.Bedingt durch
den Umweltschutz ist jedoch der Einsatz solcher toxischer Pigmente stark eingeschrankt Die Aufgabe war es also,
vergleichbar wirksame, nicht toxische Pigmente zu finden, die ohne EinfluB auf die Umwelt sind. Es hat dieserhalb
zunéchst nicht an Bemihungen gefehlt und im Verlauf dieser Bemihungen hat es sich gezeigt, daB bestimmte Phos-
phate durchaus vergleichbare Korrosionsschutzwirkung aufweisen.

Im Journal of Coatings Technology 58, 1986, 59-65 weisen E. Adrian und A. Bittner daraufhin, daf das toxische
Zinkchromat durch Zinkphosphat ersetzt werden kann. Gute Ergebnisse werden nach diesem Bericht auch mit basi-
schem Zink-Molydéan-phosphat bzw. Zink-Aluminium-phosphat erhalten. In der DOS 28 49 712 wird ein Korrosions-
schutzpigment bestehend aus einer Mischung von Dicaldiumphosphatdihydrat und Dimagnesiumphosphattrihydrat
beschrieben. Die DOS 29 16 029 beansprucht die Herstellung eines solchen Pigmentes durch gemeinsame Fallung.
Die DOS 29 40 695 wiederum beansprucht die Verwendung von Dicalciumphosphatdihydrat und Dimagnesiumphos-
phattrihydrat in Kombination mit Zinkoxid. Die DOS 2458706 beansprucht Pigmente auf der Basis von Magnesium-
phosphaten u.a. auch tertidres Magnesiumphosphat. Andererseits ist aus der Literatur (Journal of the Colour Society,
Apr - Jun 1969, Seiten 9-12) bekannt, daB mit tertidarem Magnesiumphosphat keine zufriedenstellenden Ergebnisse
erzielt worden sind. Letztlich werden in der DOS 4014523 Korrosionsschutzpigmente beschrieben, bei denen B-Tri-
calciumphosphat alleine oder in Verbindung mit tertiarem Zinkorthophosphat eingesetzt wird.

Obwohl die bisher beschriebenen Korrosionsschutzpigmente auf Phosphatbasis durchaus vergleichbare Schutz-
wirkungen gegeniber den bisher verwendeten toxischen Pigmenten aufweisen, war es wiinschenswert, noch weiter
verbesserte aktive Phosphatpigmente zu suchen, insbesondere auch solche, die mit den Ublicherweise verwendeten
Harzen, Bindemitteln und sonstigen Inhaltsstoffen der korrosionsschiitzenden Anstrichmittel problemlos vertraglich
sind.

Erfindungsgeman wird diese Aufgabe mit einem Korrosionsschutzpigment mit den Merkmalen des Anspruches 1
geldst.

Bei den Arbeiten wurde Uberraschenderweise gefunden, daB die sehr gute Korrosionsschutzwirkung von p-Tri-
calciumpohosphat bzw. von Mischungen aus B-Tricalciumphosphat mit tertidarem Zinkorthophosphat noch weiter ver-
bessert werden kann, wenn das B-Tricalciumphosphat in Kombination mit dem an sich nicht besonders wirksamen
tertiaren Magnesiumphosphat oder mit Dicalciumphosphatdihydrat eingesetzt wird. Dabei erhalt man korrosionsinhi-
bierende Pigmente, die bessere Korrosionsschutzeigenschaften besitzen als solche, die nur 3-Tricalciumphosphat, p-
Tricalciumphosphat und tertidres Zinorthophosphat, bzw. tertidares Magnesiumphosphat bzw. Dicalciumphosphat-di-
hydrat enthalten. Diese unerwartete und fir den Fachmann nicht vorhersehbare, synergistische Wirkung der genannten
Kombinationen von B-Tricalciumphosphat erstreckt sich ber einen iiberraschend gro3en Mischungsbereich. Der ent-
scheidende Unterschied im Schutzverhalten solcher Mischungen aus p-Tricalciumphosphat und tertiarem Magnesi-
umphosphat bzw. Dicalciumphosphat-dihydrat gegeniiber den einzelnen Komponenten und dem Stand der Technik
genannten Phosphatpigmenten ist darin zu sehen, daf3 die pH-Werte von wéssrigen Aufschl@mmungen der erfindungs-
gemanen Korrosionsschutzpigmente im pH-Bereich >7 sind und damit in einem Bereich liegen, in dem die atmospha-
rische Korrosion von Eisen infolge der sogenannten Passivierung unterbleibt. Die Korrosionsschutzwirkung der erfin-
dungsgemaBen Pigmente wird noch dadurch verstérkt, daB infolge Hydrolyse und Reaktion mit der Atmosphéare POy-
lonen bzw. HPO4-lonen freigesetzt werden, die dann sofort mit der ungeschtzten Metalloberflache in Reaktion treten
und eine Schutzschicht aus basischem Eisenphosphat bilden. Bei diesem Reaktionsmechanismus ist eine Wechsel-
wirkung zwischen den Einzelkomponenten unverkennbar. Dies zeigt sich deutlich bei einem Vergleich der elekirischen
Leitfahigkeiten und pH-Wert von wéssrigen Aufschlammungen der Einzelkomponenten und der erfindungsgemaien
Mischungen. In jeweils 5%igen wéassrigen Aufschl@mmungen wurden folgende Leitfahigkeiten in uS/cm und pH-Werten
gemessen:

Leitfahigkeit | pH-Wert

tert. Mgg(POy)p.4H,0 149 9,63
B-Cag(PO,)s/Mgs(PO,).4H,0 | 75:25 178 9,17
B-Cag(PO,)s/Mgs(PO,)s.4H,0 | 50:50 156 9,44
B-Cag(PO,)s/Mg,(PO,).4H,0 | 25:75 134 9,48
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(fortgesetzt)
Leitfahigkeit | pH-Wert
B-Cag(POy4)o 51 8,45
CasHs(PO4)5.2H0 703 7,20
B-Cag(PO4)s/CaH(PO,4).2H,0 1:3 594 7,25
B-Cag(PO4)s/CaH(PO,4).2H,0 1:1 473 7,35
B-Cag(PO4),/CaH(PO,).2H,0 3:1 307 7,40

Dariberhinaus werden in einem Anstrichmittel, das solche erfindungsgemafBen Pigmente enthélt, chemische Re-
aktionen mit den Harzen und Bindemitteln eintreten, die eine zusétzliche Schutzwirkung zumindest begiinstigen. Nach
J. Ruf "Korrosions Schutz durch Lacke und Pigmente", Seite 64, ist eine chemische Wirkung vornehmlich bei basischen
Pigmenten gegeben. Die vorhandenen oder sich bildenden Metalloxide oder Hydroxide bilden mit den Fettsduren der
Bindemittel Metallseifen. Diese kdnnen die physikalische Beschaffenheit einer Lackschicht verbessern. Weiter bewir-
ken Oxide eine Neutralisation aggressiver Stoffe, indem sie mit den Abbauprodukten des Bindemittels reagieren oder
sich mit korrosionsaktiven Elekirolyten des Mediums umsetzen. AuBBerdem sind noch chemiesorptive, physikalische
und mechanische Eigenschaften der Korrosionsschutzpigmente von Bedeutung, die sich auf Flexibilitat, Haftfestigkeit
sowie auf das Abriebverhalten einer Lackschicht auswirken. Besonders guinstig werden die erfindungsgemafen Kor-
rosionsschutzpigmente in Farbformulierungen auf Wasserbasis bzw. wasserverdiinnbaren Farben verwendet. In sol-
chen wasserhaltigen Formulierungen ist es von besonderer Wichtigkeit, da3 die Pigmente selbst als auch deren Hy-
drolyse- oder Abbauprodukte nicht mit anderen Inhaltsstoffen der Farbe reagieren. Darliberhinaus hat es sich gezeigt,
daB die Korrosionsschutzwirkung sich nicht auf Eisen bzw. Eisenlegierungen beschrankt, sondern auch Aluminium-
und Aluminiumlegierungen hervorragend geschutzt werden.

Die Erfindung betrifft bevorzugt somit ein aktives korrosionsinhibierendes Pigment, welches dadurch gekennzeich-
net ist, daB es aus einer Mischung von B-Tricalciumphosphat und tertidarem Magnesiumphosphat besteht, wobei das
Gemisch 25 - 75 Gew.% [B-Tricalciumphosphat und 75 - 25 Gew% tertidres Magnesiumphosphat enthalt. Besonders
bevorzugt sind dabei Mischungen, die etwa 50 Gew.% f-Tricalciumphosphat und etwa 50 Gew.% tertiares Magnesi-
umphosphat oder etwa 35 Gew.% B-Tricalciumphosphat und etwa 65 Gew.% Dicalciumphosphat-dihydrat enthalten.
Die erfindungsgemafien Mischungen bestehen aus ungiftigen, umweltunbedenklichen Substanzen, die besonders vor-
teilhaft in korrosionsschitzenden Anstrich- bzw. Beschichtungssystemen - eingesetzt werden kédnnen. Beide Einzel-
produkte sind problemlos herzustellen, sie sind mit den Ublichen Bindemitteln gut vertraglich und lassen sich ohne
Schwierigkeiten verarbeiten. Das erfindungsgeméaBe Korrosionsschutzpigment liegt zweckmaniig mit einer Teilchen-
gréBe von <5um vor. Die Kornverteilung ermdéglicht eine optimale Packungsdichte in einer damit hergestellten Be-
schichtung und erlaubt hohe Pigmentvolumenkonzentrationen.

Anhand von Beispielen wird zur Dokumentation der ausgezeichneten Korrosionsschutzwirkung der erfindungsge-
mafRen Korrosionsschutzpigmentes gegenilber anderen Pigmenten wurde der allseits anerkannte Test nach M.F.Clay
herangezogen. Bei diesem Test werden blanke Stahlbleche gereinigt, entfettet, gewogen und in wassrige Aufschlam-
mungen des jeweiligen Pigmentes eingebracht. Die Beurteilung erfolgt nach einer Einwirkungszeit von 30 Tagen, des
jeweiligen Pigmentes auf die Probe. Nach dem Ende der Testzeit werden die Probebleche abgespllt, gesaubert, ge-
trocknet und die Gewichtsveranderung bestimmt.

Nachfolgende Tabelle enthalt die Gewichtsveranderungen von Proben, die diversen Wasser/Pigment-Aufschlam-
mungen ausgesetzt waren.

Priufung von Korrosionsschutzpigmenten nach der Methode von M.F. Clay

Masseverlust in % nach 30 Tagen

Talkum (inertes, passives, blatichenférmiges =0,36
Korrosionsschutzpigment)

Vergleichsbeispiel 4 | tertiares Zinkphosphat (nach G.Adrian und A.Bittner) =0,22

Vergleichsbeispiel 5 | sek.Calciumphosphatdihydrat/sek. =0,324
Magnesiumphosphattrinydrat 1:1 nach DOS 2849712
bzw. DOS 29 16 029
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(fortgesetzt)

Masseverlust in % nach 30 Tagen

Vergleichsbeispiel 6 | sek.Calciumphosphatdihydrat/sek. =0,210
Magnesiumphosphattrihydrat/Zinkoxyd 1:1:0,1 nach
DOS 29 40 695

Vergleichsbeispiel 7 | tert. Magnesiumphosphat nach DOS 2458706 =0,310

Vergleichsbeispiel 8 | B-Tricalciumphosphat nach DOS 4014523 =0,166

Vergleichsbeispiel 9 | B-Tricalciumphosphat/tert. Zinkphosphat nach DOS =0,205
4014523

ErfindungsgeméaBes Pigment aus B-Tricalciumphosphat/tert. Magnesiumphosphat

Beispiel 1 75 Gew.% B-Tricalciumphosphat/25 Gew.% tert. =0,105
Magnesiumphosphat

Beispiel 2 50 Gew.% B-Tricalciumphosphat/50 Gew.% tert. =0,127
Magnesiumphosphat

Beispiel 3 25 Gew.% B-Tricalciumphosphat/75 Gew.% tert. =0,088
Magnesiumphosphat

Die vorstehende Tabelle zeigt die deutlich bessere Schutzwirkung des erfindungsgemaBen Korrosionsschutzpig-
mentes gegenlber anderen bereits bekannten Korrosionsschutzpigmenten auf Phosphatbasis.

Die nachfolgenden Anwendungsbeispiele zeigen die besondere Schutzwirkung des erfindungsgematen Korrosi-
onsschutzpigmentes gegeniiber dem Stand der Technik.

Beispiel 1-3:

In einem Labormischer wurden 400 ml dest. Wasser vorgelegt und bei laufendem Mischwerk wurden nach und
nach 600 g des jeweiligen Korrosionsschutzpigmentes eingearbeitet. Es entsteht eine Pigment/Wasser-Suspension
mit einem Feststoffgehalt von 60 Gew.%.

Fir den Korrosionstest wurden sandgestrahlte Bleche aus St 37/2 mit den Abmessungen 150x150x1mm folgen-
dermaBen vorbereitet: Auf die Blechoberflache wurden Weichgummiringe, &uBerer Durchmesser 95 mm, innerer
Durchmesser 50 mm, Dicke 2 mm mittig aufgeklebt. Die freie Flache innerhalb des Gummiringes wurde mit der im
Labormischer hergestellten, jeweiligen Pigmentpaste ausgefillt und glattgestrichen.

Die so vorbereiteten Probebleche wurden im Kesternich-Prifgerat einer gesattigten Wasserdampfatmosphare bei
35°C ausgesetzt. Nach einem Einwirkungszeitraum von 30 Tagen wurden die Bleche aus dem Testgerat entnommen,
die Pigmentsuspension ohne mechanische Hilfe von der Testflache abgespilt, die Bleche anschlieBend bei 100°C
getrocknet. Die Auswertung erfolgte durch Fotografie der Bleche mit der geschiitzten und ungeschiitzten Flache und
darlberhinaus durch visuelle Beurteilung.

Beispiel 1: 60 Gew.%ige Suspension aus dem erfindungsgemaBen Pigment enthaltend 75 Gew.%
B-Tricalciumphosphat und 25 Gew.% tertiares Magnesiumphosphat.

Visuelle Beurteilung: Gesamtflache mit homogener, feinkérniger Schutzschicht bedeckt, die stellenweise
schwach rostbraun gefarbt ist.

Beispiel 2: 60 Gew.%ige Suspension aus dem erfindungsgemaien Pigment enthaltend 50 Gew.%
B-Tricalciumphosphat und 50 Gew.% tertiares Magnesiumphosphat.
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Visuelle Beurteilung: Gesamtflache mit homogener, feinkérniger Schutzschicht bedeckt, die stellenweise
schwach rostbraun gefarbt ist.
Beispiel 3: 60 Gew.%ige Suspension aus dem erfindungsgemaBen Pigment enthaltend 25 Gew.%
B-Tricalciumphosphat und 75 Gew.% tertiares Magnesiumphosphat
Visuelle Beurteilung: Gesamtflache mit homogener, feinkérniger Schutzschicht bedeckt, die stellenweise
schwach rostbraun gefarbt ist.

Beispiele 4 - 9:

In einem Labormischer wurden 400 ml dest. Wasser vorgelegt und bei laufendem Mischwerk wurden nach und
nach 600 g des jeweiligen Korrosionsschutzpigmentes eingearbeitet. Es entsteht eine Wasser/Pigment-Suspension
mit einem Feststoffgehalt von 60 Gew.%. Flr den Korrosionstest wurden auch hier sandgestrahlte Bleche aus St 37/2
mit dem Abmessungen 150x150x1mm folgendermafen vorbereitet: Auf die Blechoberflache wurden Weichgummirin-
ge, auBerer Durchmesser 95mm, innerer Durchmesser 50mm, Dicke 2mm, mittig aufgeklebt. Die Flache innerhalb
des Gummiringes (Testflache) wurde mit der im Labormischer hergestellten, jeweiligen Pigmentpaste ausgefullt und
glattgestrichen. Die so vorbereiteten Probebleche wurden im Kesternich-Prufgerat einer gesattigten Wasserdampfat-
mosphare bei 35°C ausgesetzt. Nach einem Einwirkungszeitraum vom 30 Tagen wurden die Bleche aus dem Testgeréat
entnommen, die Pigmentsuspension ohne mechanische Hilfe von der Testflache abgespilt, die Bleche anschlieBend
bei 100°C getrocknet. Die Auswertung erfolgte durch Fotografie der Bleche mit der geschitzten und ungeschiitzen
Flache und dariberhinaus durch visuelle Beurteilung.

Beispiel 4:

Visuelle Beurteilung:

Beispiel 5:

Visuelle Beurteilung:

Beispiel 6:

Visuelle Beurteilung:

Beispiel 7:

Visuelle Beurteilung:

Beispiel 8:

Visuelle Beurteilung:

Beispiel 9:

Visuelle Beurteilung:

60 Gew.%ige Suspension von tertiarem Zinkphosphat nach G. Adrian und A. Bittner

Die gesamte Testflache ist mit feinkérnigem Rost bedeckt. Am Rande ist eine dinne,
von Rost durchsetzte Schicht zu erkennen.

60 Gew.%ige Suspension enthaltend 50 Gew.% sekundares Calciumphosphatdihydrat
und 50 Gew.% sekundares Magnesiumphosphattrinydrat nach DOS 28 49 712 bzw. 29
16 029.

Etwa die Halfte der Testflache ist stark korrodiert, die restliche Flache ist mit einer Schutz-
schicht bedeckt, die jedoch von Rost durchsetzt ist.

60 Gew.%ige Suspension aus sekundarem Calciumphosphatdihydrat, sekundarem Ma-
gnesiumphosphattrihydrat, Zinkoxid im Mischungsverhaltnis 1:1:0,1 nach DOS 29 40
695

Flachige Korrosion mit teilweise Rostkrusten auf einem Teil der Testflache. Auf einem
Teil der Flache ist eine von Rost durchsetzte Schutzschicht erkennbar. Einige kleine
Stellen ohne Rost und ohne Schutzschicht.

60 Gew.%ige Suspension aus tertiarem Magnesiumphosphat nach DOS 2458706.

Die gesamte Testflache ist mit einer Schutzschicht bedeckt, die teilweise (ca. 50 % der
Flache) mit leichten Rost durchsetzt ist.

60 Gew.%ige Suspension aus B-Tricalciumphosphat nach DOS 40 14 523.

Die Testflache ist fast auf der gesamten Flache mit Rost bedeckt. Teilweise dicke Rost-
krusten mit eingeschlossenem Pigment zu erkennen.

60 Gew.%Iige Suspension aus B-Tricalciumphosphat und tertidrem Zinkphosphat im Mi-
schungsverhaltnis 3:1 nach DOS 40 14 523.

Die gesamte Testflache ist mit einer von feinem Rost durchsetzten Schutzschicht be-
deckt.
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Patentanspriiche

1.

Korrosionsschutzpigment zum Oberflachenschutz von Metallen bzw. Metallegierungen mit Phosphaten, dadurch
gekennzeichnet, daf3 das Korrosionsschutzpigment eine Mischung von B-Tricalciumphosphat mit tertiarem Ma-
gnesiumphosphat oder mit Dicalciumphosphatdihydrat ist.

2. Korrosionsschutzpigment nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB3 es aus 25-75 Gew.% [-Tricalciump-
hosphat und 75-25 Gew.% tertiarem Magnesiumphosphat oder Dicalciumphosphat-dihydrat besteht.

3. Korrosionsschutzpigment nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB es aus etwa 50 Gew.% [-Tricalciump-
hosphat und etwa 50 Gew.% tertiarem Magnesiumphosphat oder aus etwa 35 Gew.% B-Tricalciumphosphat und
etwa 65 Gew.% Dicalciumphosphat-dihydrat besteht.

4. Korrosionsschutzpigment nach einem der Anspriiche 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, dafB3 es eine KorngréBe
von < 5um besitzt.

5. Verwendung eines Korrosionsschutzpigmentes nach einem der Anspriiche 1 - 4 in Mischung mit Farbstoffen und
sonstigen Lackzusatzstoffen, insbesondere in wassrigen Formulierungen.

Claims

1. An anti-corrosion pigment for the surface protection of metals or metal alloys with phosphates characterised in
that the anti-corrosion pigment is a mixture of -tricalcium phosphate with tertiary magnesium phosphate or with
dicalcium phosphate dihydrate.

2. Ananti-corrosion pigment according to claim 1 characterised in that it comprises 25 - 75% by weight of B-tricalcium
phosphate and 75 - 25% by weight of tertiary magnesium phosphate or dicalcium phosphate dihydrate.

3. An anti-corrosion pigment according to claim 2 characterised in that it comprises about 50% by weight of f-trical-
cium phosphate and about 50% by weight of tertiary magnesium phosphate or about 35% by weight of B-tricalcium
phosphate and about 65% by weight of dicalcium phosphate dihydrate.

4. An anti-corrosion pigment according to one of claims 1 and 2 characterised in that it is of a grain size of < 5 pum.

5. Use of an anti-corrosion pigment according to one of claims 1 to 4 mixed with colouring agents and other paint

additives, in particular in aqueous formulations.

Revendications

Pigment anticorrosif pour la protection superficielle de métaux ou d'alliages métalliques par des phosphates, ca-
ractérisé en ce que le pigment anticorrosif est un mélange de phosphate tricalcique B et de phosphate de magné-
sium tertiaire ou de phosphate dicalcique dihydraté.

Pigment anticorrosif selon la revendication 1, caractérisé en ce qu'il est constitué de 25 a 75 % en poids de phos-
phate tricalcique § et de 75 a 25 % en poids de phosphate de magnésium tertiaire ou de phosphate dicalcique
dihydraté.

Pigment anticorrosif selon la revendication 2, caractérisé en ce qu'il est constitué d'environ 50 % en poids de
phosphate tricalcique B et d'environ 50 % en poids de phosphate de magnésium tertiaire, ou d'environ 35 % en
poids de phosphate tricalcique f§ et d'environ 65 % en poids de phosphate dicalcique dihydraté.

Pigment anticorrosif selon I'une des revendications 1 et 2, caractérisé en ce qu'il a une granulométrie < 5 um.

Utilisation d'un pigment anticorrosif selon |'une des revendications 1 & 4 en mélange avec des colorants et d'autres
additifs pour peintures et vernis, en particulier dans des formulations aqueuses.
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